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© Verfahren und tack zur Herstellung von kratzfesten Beschlchtungen. 

© Zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen bringt 
man einen Lack, der erhalten worden tst durch hydrolytlscha 
Polykondensation mindestensi einer Than- oder Zirkonver- 
bindung, mindestans elnes organofunktlonellen Silans und 
gegebenenfalls mindestens einer anorganischen Oxidkom- 
ponente, auf ein Subatrat auf und hfirtet den erhaltenen 
Oberzug durch Erhtaen, 
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VERPAHREN UND LACK ZUR HER5TELLUNG VON KRAT2FESTEN BE- 
SCHICHTUNGEN 

5 

Zahlreiche Gegenstflnde mQssen mit kratzfesten Beschich- 
tungen versehen werden, da-ihre Kratzempf indlichkeit keinen 
praktischen Einsatz oder nur kurze Einsatzzeiten ermflg- 
licht. Die bekannten kratzfesten Beschichtungsmaterialien 
10 bringen ?umeist keine ausreichende Verbesserung, da sie 
entweder nicht kratzbestSndig genug sin'd oder aber keine 
ausreichende Haftung bei geeigneter Schichtdicke auf dem 
Substrat besitzen* Daneben sind oft lange Aushartungs- 
zeiten erf orderlich. 

is 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren und einen 
Lack zur Herstellung von Beschichtungen bereitzustellen, 
die hohe Kratzbestandigkeit und Haf tf estigkeit auf dem 
Substrat bei gleichzeitig guten optischen Eigenschaften, 
20 insbesondere Transparenz, aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von kratzfesten Beschichtungen, das dadurch gekennzeichnet 
ist., dafl man einen Lack, der erhalten worden ist durch hy- 
25 drolytische Vorkondensation von 

a) mindestens einer ira Reaktionsmedium ISslichen Titan- oder 
Zirkonverbindung der Formel I 

in der M Titan oder Zirkon bedeutet und R Halogen, Hydroxy, 
Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatliganden darstellt? 

b) mindestens einem organof unktionellen Silan der Formel II 

35 

R m ,R " Y L Six,. . (ii) 
m n (4-m-n) 1 ' 



in der R' Alkyl oder Alkenyl bedeutet, R w Alkylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sauerstoff- 
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* i 

oder Schwefelatome Oder -NH-Gruppen unterbrochen sein 
kBnnen, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy 
oder die Gruppe -NR W 2 (R"' - Wasserstoff und/oder Alkyl ) 
bedeutet, Y Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mer- 
capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, 
PhosphorsKure-, Acryloxy-, Methacryloxy-,-Epoxyr.odar 
Vinyl gruppe ist, in und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 haben, wo- 
bei m + n den Wert 1, 2 oder 3 hatj 



und gegebenenfalls 

mindestens einem im Reaktionsmedium loslichen, schwer- 
16 fluchtigen Oxid eines Elementes der Hauptgruppen la bis 
Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensystems , 
mit Ausnahme von Titan und Zirkon, oder mindestens einer 
im Reaktionsmedium 18slichen, unter den Reaktionsbedin- 
gungen ein schwerf luchtiges Oxid bildenden Verbindung 
so eines dieser Elemente; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen 
Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stochiometrisch 
erforderlichen Menge, gegebenenfalls in Gegenwart eines 

25 Kondensationskatalysators, und anschlieBende Weiterkonden- 
sation durch Zugabe mindestens der Wassermenge, die zur 
Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen er- 
forderlich ist, sowie gegebenenfalls eines Kondensations- 
katalysators, wobei. bezogen auf die Gesamt-Molzahl der 

so Ausgangskomponenten, 5 bis 70 Mol-% der Komponente (a), 
30 bis 95 Mol-% der Komponente (b) und 0 bis 65 Mol-% 
der Komponente (c) verwendet worden sind. 



i 
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auf ein Substrat aufbringt und hartet. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner die auf diese Weise 
mit kratzfesten Beschichtungen versehenen Substrate und 
die durch Vorkondensation bzw. Weiterkondensation erhalt- 
lichen Lacke. 
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In den vorstehenden Formeln (I) und (II) ki&nnen mehrmals j 
vorhandene Reste R, R 1 , R", R'" # X bzw. Y bei einer Ver- 
5 bindung jeweils die gleiche oder unterschiedliche Bedeutung I 
haben. j 

i 
i 

Die Alkylreste bedeuten z.B. geradkettige, verzweigte j 
Oder cyclische Reste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und j 
10 insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise i 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen* Spezielle Beispiele sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek. -Butyl, tert.- 
Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl und Cyclohexyl. 

is Die Alkenylreste sind z.B„ geradkettige, verzweigte oder 
cyclische Reste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und insbe- 
sondere niedere Alkenylreste, wie Vinyl, Allyl und 2- 
Butenyl. 

| 

20 Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylen-, Alkenylen-, Alkylaraino-, 
Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und die 
substituierten Aminoreste oder AraidresteY leiten sich z.B. 
von den vorstehend genannten Alkyl- und Alkenylresten ' 
ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und 
j 25 i-Propoxy, n-, sek.- undtert-. Butoxy, Isobutoxy, 

fl-Methoxyethoxy f Acetyloxy, Propionyloxy, Monomethylamino , 
Monoethylamino, Dimethylamino , Diethylamino, Ethylen, 
Propylen, Butylen, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl , Methoxy- 
carbonyl und Ethoxycarbohyl. 

so 

Die genannten Reste kftnnen gegebenenf alls Qbliche Substi- 
tuenten tragen, z.B. Halogenatome, niedere Alkylreste, 
Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppen . 

35 Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 
und Chlor besonders bevorzugt. 

Spezielle Beispiele fur Titan- oder Zirkonverbindungen 
i (a) sind TiCl 4 , ZrCl 4 , Ti{OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC 3 H 7 ) 4 , 
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Ti(0-i- C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4> Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 . Zr(OC 4 H 9 ) 4 , 
Ti ( acetylacetonato ) 2 (0-i-C 3 H ? ) 2 . Zr ( acetylacetonato ) 4 , 
5 Ti(2-ethylhexoxy) 4 und andere Titan- Oder Zirkonkomplexe 
mit Chelatliganden, die vorzugsweise Qber Sauerstoff und/ 
Oder Stickstoff koordiniert sind. 

Bei deri organofunktionellen Silanen (b) kann die BrUcken- 
10 gruppe R" gegebenenf alls durch Sauerstoff- Oder Schwefel- 
atome Oder -NH-Gruppen unterbrochen sein. Vorzugsweise 
entstehen auf diese Art 2 bis 10 sich wiederholende Struk- 
tureinheiten . 

15 Spezielle Beispiele fiir organofunktionelle Silane (b) sind: 

CH 3 -Si-Cl 3 , CH 3 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -Si-Cl 3 , 
C 2 H 5 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-Bi-(OC 2 H 5 ) 3f 
CH 2 =CH-Si- ( OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , CH 2 =CH-Si- ( O0CCH 3 ) 3 , 
(CH 3 ) 2 -Si-Cl 2 , (CH 3 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2f (C 2 H 5 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , 
2° (CH 3 ) (CB 2 =CH)-Si-Cl 2 , (CH 3 ) 3 -Si-Cl, (C 2 B 5 ) 3 -Si-Cl, 
(t-C 4 H g ) (CH 3 ) 2 -Si-Cl, (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH-CH 2 )-Si-Cl / 
{CH 3 0) 3 -Si-C 3 H g -Cl r (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH 2 , 
(C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -CN r {CH 3 0) 3 -Si-C 3 H g -SH, 
(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , 

23 tcH 3 o) 3 -si-c 3 H' 6 -iffi-c 2 ^ 4 -m-c 2 H 4 -NH 2 r 

(CB 3 0) 3 -Si-C 3 B 6 -0-C-C=CH 2 

0 CB 3 

^ (CH 3 0) 3 -Si-C 3 B 6 -0-CH 2 -CH-CH 2 , 
(CH 3 0) 3 -Si-(CB 2 ) 2 -O o 



35 
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i 
I 

6 Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sie lassen J 
sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, 
"Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, j 
Weinheim/Bergstrasse (1968). ! 

■ 

s 

10 Anstelle der monomeren Ausgangssilanen (b) kfinnen gegebe- ! 
nenfalls auch vorkondensierte, im Reaktionsmedium ltfsliche 
Oligomere dieser Silane eingesetzt werden? d.h. geradket- 
tige oder cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Poly- 
organosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B„ etwa 

15 2 bis 100. 

Als Komponente (c) werden im Reaktionsmedium lOsliche, 
schwerfltlchtige Oxide oder derartige schwerf IQchtige Oxide 
bildende Verbindungeh von Elementen der Hauptgruppen la 
20 bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensys- 
tems eingesetzt. Vorzugsweise leitet sich die Komponente 
(c) von folgenden Blementen ab: Na, K, Mg, Ca, B # Al, 
Si, Sn, Pb, P, As, Sb und/oder V, wobei B, Al, Si, Sn 
und P besonders bevorzugt sind. 

25 

Unter den schwerf IQchtigen Oxiden sind B 2 0 3 . P 2 0 5 und j 
Sn0 2 besonders bevorzugt. 

Im Reaktionsmedium lOsliche, schwerf IQchtige Oxide bilden- 
30 de. Verbindungen sind fe.fi. anorganische Sfiuren, wie Phos- 
phors fiure und Borsfiure, sowie deren Ester, Ferner eignen 
sich z.B. Halogenide, wie SiCl 4 , HSiCl 3 , SnCl 4 und PCl 5r 
und Alkoxide, wie NaOR, KOR, Ca(OR) 2# Al(OR) 3 , Si(OR) 4# 
Sn(0R) 4 und VO(OR) 3 , wobei sich R von niedejren Alkoholen, 
35 wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, ableitet. 
Weitere verwendbare Aus gangs verbindungen sind entsprechende 
Salze mit f IQchtigen Sfiuren, z.B. Acetate, wie Silicium- 
tetraacetat, basische Acetate, wie basisches Bleiacetat, 
und Formiate. 
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Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung des Lacks 20 bis j 

40 Mol-% der Komponente (a). 40 bis 80 Mol-% der Rompo- I 

5 nente (b) und hochstens 40 Mol-* der Komponente (c). | 

i 

Zur Herstellung des Lacks warden die Aus gangs komponente n 
im gewQnschten Mischungsverhaitnis mit einer geringeren 
Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse aller 

10 eingesetzten hydrolysierbaren Gruppen stochioraetrisch 
erforderlichen Menge vorkondensiert . Diese unterstOchio- 
metrische Wassermenge wird vorzugsweise so zudosiert, 
daB lokale Oberkonzentrationen vermieden werden. Dies 
gelingt z.B. durch Eintragen der Wassermenge in das Reak- 

is tionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbent 
tien # z.B. Kieselgel oder Molekularsieben, wasserhaltigen 
organischen LSsungsmitteln, z.B. 80-prozentigem Ethanol, 
Oder Salzhydraten, z.B. CaClj-SHjO. 

20 Vorzugsweise erf olgt die Vorkondensation in Gegenwart 
eifies Kondensationskatalysators r jedoch in Abwesenheit 
eines organischen LCsungsmittels. Gegebenenfalls kann 
jedoch ein mit Wasser zumindest teilweise mischbares orga- 
nisches LOsungsmittel angewandt werden, z.B. ein alipha- 

25 t is cher Alkohol, wie Ethanol, Propanol, Isopropanol oder 
Butanol, ein Ether, wie Dimethoxyethan , ein Ester, wie 
Dimethylglykolacetat, oder ein Keton, wie Aceton oder 
Methylethylketon. Eventuell wahrena der Vorkondensation 
zugesetztes oder gebildetes L&sungsmittel wird vorzugsweise 

30 nicht abgedampft, sondern das Reaktionsgemisch wird als 
solches zur Weiterkondensation eingesetzt. 

Als Kondensationskatalysatoren eigenen sich Protonen oder 
Hydroxylionen abspaltende Verbindungen und Amine. Spe- 
35 zielle Beispiele sind organische oder anorganische Sauren, 
wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure 
oder Ess igs Sure, sowie organische oder anorganische Basen, 

| wie Ammoniak, Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide, z.B. 

j Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, und im Reaktions- 
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medium lflsliche Amine. z.B. niedere Alkylaraine Oder Alkanol- : 
amine. Hierbei sind flachtige Sauren und Basen, insbeson- 
5 dere Salzsfiure, Ammoniak und Triethylarain, besonders bevor- : 
zugt. Die Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z.B. bis ! 
zu 3 Mol /Liter betragen. j 

i i 

i 

# 

I Die Vorkondensation wird tiblicherweise bei Temperaturen ! 

! 10 von Raumtemperatur bis 100 *C, vorzugsweise bei Kaumtempe- 

j ratur durchgef Uhrt. Bei Verwendung eines organischen j 

Ldsungsmittels kann die Vorkondensation auch bei Tempera- 

j turen bis 2ur Siedetemperatur des Losungsmittels erfolgen r 

; wird jedoch auch hier vorzugsweise bei Raumtemperatur 

■ : 15 durchgef Qhrt> 

Gegebenenfalls kann man zunachst eine Oder mehrere Aus- 
gangskomponenten oder einen Teil einer, mehrerer oder 
aller Ausgangskomponenten vorkondensieren, dann die rest- 
20 lichen Ausgangskomponenten zumischen und anschliefiend 
nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Weiterkonden- 
sat ion cokondensieren. 

i 

j Die Vorkondensation wird soweit geftlhrt, dafl das entstehen- 
25 de Vorkondensat noch flOssige Konsistenz hat. Da der 
erhaltene Vorkondensatlack hydrolyseempf indlich ist, muB 
er unter FeuchtigkeitsausschluB aufbewahrt werden. 

Die anschlieBende hydrolytische Weiterkondensation des 
30 Vorkondensats erfolgt in Gegenwart mindestens der Wasser- 
menge # die zur Hydrolyse der noch verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen stGchiometrisch erf order lich ist, vorzugs- 
weise jedoch mit einer Oberstochiometrischen Wassermenge. 
In einer aus praktischen GrOnden bevorzugten AusfOhrungs- 
35 form wird zur Weiterkondensation die Wassermenge einge- 
setzt, die zur vollstflndigen Hydrolyse der ursprQnglich 
eingesetzten Ausgangskomponenten stOchipmetrisch erforder- 
lich ware. 
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Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise in Gegenwart 
eines der voratebcnd genannten Kondensationskatalysatoren, 
5 wobei ebenfalls flQchtige Vcrbindungen bevorzugt sind. 

Die Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z.B_. bis zu 5 Mol/ 
Liter betragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenf alls auch eines 
10 der vorstehend genannten organischen LOsungsmittel anwesend 
sein Oder zugesetzt werden, wobei wahrend der Vor- und 
Weiterkondensation gebildetes LOsungsmittel Oder zur Vor- 
Oder Weiterkondensation eventuell zugesetztes LOsungsmit- 
tel nach beendeter Weiterkondensation vorzugsweise nicht 
15 abgedampft wird. 

Die Weiterkondensation erfolgt gewShnlich bei Temperaturen 
von Raumtemperatur bis 100'C, vorzugsweise Raumtemperatur 
bis 80 # C. Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dafi beim 
20 Erhitzen des erhaltenen Lackes auf 40 bis 80 *C ohne Ab- 
dampfen deB LOsungsraittels eine Stabilisierung der Lack- 
viskositat erzielt wird; d.h. die Viskositat bleibt nach 
erf olgter Polykondensation ttber langere Zeit im wesent- 
lichen konstant* 

25 

Der Vorkondensatlack bzw. der durch Weiterkondensieren 
erhaltene Lack ist als solcher verwendungsf ahig. Gegebenen 
falls kOnnen jedoch Cblich Lackadditive zugesetzt werden, 
z.B. organische VerdOnnungsmittel, Verlaufmittel, Farbemit- 
so tel (Parbstoffe oder Pigmente), UV-Stabilisatoren, FQ11- 
stoffe, Viskositatregler oder Oxidations inhibitoren. 

Die Yerarbeitung der Lacke muB innerhalb einer bestimmten 
Topfzeit erfolgen, die fttr das Weiterkondensat nach der 
35 obengenannten bevorzugten Ausf Qhrungsf orm z.B, mindestens 
etwa 1 Woche betrflgt. Zur Beschichtung werden Qbliche 
Beschichtungsverfahren angewandt, z.B. das Tauchen, 
! Fluten, GieBen, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. 

i 
i 
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Als Substrate eignen sich beliebige Werkstoffe, z.B. Metal - 
],e, Kunststoffe, Keramik, Glas oder Holz. Auch die Form 
5 des Substrata kann beliebig gewahlt werden. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse werden mit kratzempf indlichen 
Kunststoffen erzielt, z.B. Polymethacrylaten, Polycarbo- ! 
naten, Polystyrolen, insbesondere mit Poly (die thy lenglykol- . 
bis-allylcarbonat ) . j 

10 \ 
Die Beschichtung wird in Schichtdicken von z.B. 1 bis 
100 pm, vorzugsweise 5 bis 50 pro und insbesondere 10 bis 
30 pm aufgetragen. Gegebenenfalls kann das Substrat vor 
Aufbringen der erf indungsgemaBen Beschichtung mit einer 

15 Haf tvermittler- oder Primerschicht grundiert werden. 

Der aufgetragene Lack wird anschlieflend ausgehartet, indem 
man ihn warmebehandelt • Zur Aushartung genOgt im allge- 
meinen ein einige Minuten bis 1 Stunde dauemdes Erhitzen 
20 auf eine Temperatur von 150 °C, vorzugsweise 60 bis 130°C. 
Lediglich im Falle des Vorkondensatlackes kttnnen etwas 
langere Hartungszeiten erforderlich sein, z.B. bis zu 
2 Stunden. 

25 Der Vorkondensatlack reagiert auf grund seiner Hydrolyse- 
empf indlichkeit mit der Luf tfeuchtigkeit und kann daher 
wie ein herkBmmlicher lufttrocknender Lack angewandt werden. 

Falls der Vorkondensatlack oder der weiterkondensierte 
30 Lack auf grund der Verwendung entsprechender Ausgangskompo- 
nenten polymer is ierbare Gruppen enthait, katiii die aufge- 
tragene Lackschicht zusatzlich auch photochemisch gehartet 
werden, z.B. mit UV-Strahlen. In diesem Fall werden der 
Lackf ormulierung vorzugsweise Photoinitiatojren zugesetzt. 

35 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren beschichteten 
Substrate besitzen gute Kratzfestigkeit und Haftung 
zwischen Oberzug und Substrat, wobei die Haftung auf Kunst- 
stoffsubstraten durch eine Primerschicht verbessert werden 



- 10 



01 71493 



kann. Die Beschichtungeri sind zwischen -?20 und +70*C 
temper aturwechselbestandig. Aufgrund der guten Klarheit 
und Transparen2 der Oberztige eignet sich das erf indungsge- 
gemaBe Verf ahren insbesondere zur kratzfesten Beschichtung 
von optischen Kunststofflinsen, z.B. Kunststof f-Brillen- 
giasern. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 
Belspiel 1 

1653 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan und 684 g Tetra- 
ethyltitanat werden in 1500 ml wasserfreiem Ethanol zum Rttck- 
flufi erhitzt. Die LBsung wird anit 200 ml wasserfreier ethano- 
lischer 1 N SalzsSure versetzt una 120 Minuten welter unter 
Riickf luB erhitzt, wobei nach 30, 60 una 90 Minuten weitere 
200 ml wasserfreie ethanolische 1 N SalzsSure zugegeben wer- 
den. Die LBsung wird im Wasserstrahlvakuum bei 70°C einge- 
dampft und aer Rfickstana bei Raumteroperatur langsam rait 721 ml 
Wasser verriihrt. Es entsteht eine klare, deutlich viskosere 
LBsung, deren ViskositSt um <100% pro Tag steigt. 

Dieser Lack wird z.B. durch Eintauchen des Substrats auf- 
gezogen und 60 min bei 100°C gehSrtet. Solche Coatings sind 
klar und transparent; >20 pm dicke Coatings werden von einem 
Vickers-Diajnanten unter 50 g Belastung nicht gekratzt. 



Beispiel 2 



1653 g 3-Glycidoxypropyltriroethoxysilan und 684 g Tetra- 
ethyltitanat werden mit 125 g Kieselgel, das mit 135 g 0,1 N 
wSBriger SalzsSure beladen ist, bei Raumteroperatur 60 Minuten 
verrtihrt, mindestens aber so lange, bis bei Zugabe eines Trop- 
fen Wassers kein Niederschlag entsteht. AnschlieBend wira aas 
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Kieselgel abfiltriert. In das klare Piltrat warden bei Raum- 
teinperatur 721 g 0,1 N wHBrige SalzsSure eingerflhrt. Es ent- 
steht eine klare, deutlich vislcosere Losung, deren Viskositat 
ebenfalls urn <100% pro Tag zuniinmt. 

Unter gleichen Beschichtungs- und HSrtungsbedingungen wie 
in Beispiel 1 werden ahnlich kratzbestSndige Coatings erzielt. 

10 

Beispiel 3 

1181 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 457 g Tetrameth- 
oxysilan und 456 g Tetraethyltitanat werden mit 125 g Kiesel- 
gel, das mit 135 g 0,001 N wSBriger SalzsSure beladen ist, bei 
Baumtemperatur 60 Minuten verrtthrt, mlndestens aber so lange, 
bis bei Zugabe eines Tropfen Wassers kein Niederschlag entsteht. 
AnschlieBend wird das Kieselgel abfiltriert. In das klare liltrat 
werden bei Baumtemperatur 721 g 0,001 N wSBrige SalzsSure, ein- 
gertthrt (Hydrolysat) , danach wird bei Baumtemperatur 2 Stunden 
weitergeriihrt. Es entsteht eine klare, deutlich viskosere L5- 
sung, deren Viskositat urn <100% pro Tag ansteigt. 

Dieser Lack wird z.B. durch Eintauchen des Substrats aufge- 
zogen und 45 Minuten bei 90°C gehSrtet. Solche Coatings sind 
klar und transparent; >20 vm dicke Coatings auf Poly car bonat 
werden von einem Vickers-Diamanten unter 50 g Belastung nicht 
gekratzt. 



Beispiel 4 

Das Hydrolysat von Beispiel 3 wird bei Ravmitenperatur 2 Stun- 
aen weitergeriihrt, dann mit 1360 g Butanol verdfinnt. Der Lack 
veist dann 16 Sekunden Auslaufzeit aus aem ISO-Becher auf. Die 
Lackviskositat steigt urn <70l pro Tag. 
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Dieser Lack wird z.B. durch Eintauchen des Substrats aufge- 
zogen und 45 Mixroten bei 90°C gehSrtet. Wenn mehrere Schichten 
durch Tauchlackierung aufgezogen werden, wird jede Schicht nur 
10 Minuten bei 90°C angetrocknet; erst nach dein letzten Lackie- 
rungsschritt wird das Coating 45 Minuten bei 90°C gehSrtet, 
Solche Coatings sind klar und transparent; >15 pm dicke Coatings 
auf Poly(diethylenglykol~bis-allylcarbonat) werden von einem 
Vickers-Diamanten unter 50 g Belastung nicht gekratzt und weisen 
eine gute Haftfestigkeit auf. 

Beispiel 5 

Das Hydrolysat von Beispiel 3 wird bei 70°C unter Verwen- 
dung eines RUckf luflkQhlers 2 Stunden weitergertthrt. Es ent- 
steht eine klare, deutlich viskosere LBsung. Nach AbkShlen 
auf Raumtemperatur wird mit 1360 g Butanol verdflnnt. Der Lack 
weist dann 34 Sekunden Auslaufzeit aus dem ISO-Becher auf. 
Die LackviskositSt steigt urn £3% pro Tag. 

Unter glei'chen Beschichtungs- und HSrtungsbedingungen wie 
in Beispiel 4 werden Shnlich kratzbest&ndige Coatings erzielt. 

Beispiel 6 

1181 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 457 g Tetramethoxy- 
silan und 456 g Tetraethyltitanat werden mit 125 g Kieselgel, 
das mit 135 g 0,1 K wSflriger Natronlauge beladen ist, bei 
Raumtemperatur 60 Minuten verrtihrt, roindestens aber so lange, 
bis bei Zugabe eines Tropfen Wassers kein Kiederschlag ent- 
steht. Anschlieflend wird das Kieselgel abfiltriert. In das 
klare Filtrat werden bei Raumtemperatur 721 g Wasser eingeruhrt, 
danach wird bei 70°C unter Vearwengung eines RiickfluBkiihlers 
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2 Stunden weitergeriihrt. Es entsteht eine klare, deutlich visko- 
sere LBsung. Nach Abkflhlen auf Raumtemperatur wird mit 1300 g 
Butanol verdttnnt. Der Lack weist dann 35 Sekunden Auslaufzeit 
aus dem ISO-Becher auf. Die LackviskositSt steigt urn <5% pro 
Tag. 

Unter gleichen Beschichtungs- und HSrtungsbedingungen wie 
in Beispiel*4 werden Shnlich kratzbestSndige Coatings erzielt. 

Bei spiel 7 

1181 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 457 g Tetrameth- 
oxysilan und 655 g Tetrapropylzirkonat werden mit 125 g Kiesel- 
gel, das mit 135 g 0,1 N wSBrige Natronlauge beladen ist, bei 
Raumtemperatur €0 Minuten verrfihrt, roindestens aber so lange, 
bis bei Zugabe eines Tropfen Wassers kein Hiederschlag ent- 
steht. Anschliefiend wird das Kieselgel abfiltriert. In das 
klare Piltrat werden bei Raumtemperatur 721 g 0,1 N wSBrige 
Natronlauge eingeriihrt, danach wird bei Raumtemperatur 2 Stun- 
den weitergeriihrt* Es entsteht eine klare, deutlich viskosere 
L8sung, die schlieBlich mit 1360 g Butanol verdtinnt wird. Die- 
ser Lack weist 35 Sekunden Auslaufzeit aus dem ISO-Becher auf. 
Die LackviskositSt steigt urn <3% pro Tag. 

Unter gleichen Beschichtungs- und HSrtungsbedingungen wie 
in Beispiel 4 werden Shnlich kratzbestSndige Coatings erzielt. 
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p atentansprHche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man einen Lack, 
der erhalten worden ist durch hydroLytische Vorkonden- 
sation von 

a) mindestens einer im Reaktionsmediura loslichen Titan- 
oder Zirkonverbindung der Formel I 

MR 4 (I) 

in der M Titan oder Zirkon bedeutet und R Halogen, Hy- 
droxy, Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatliganden dar- 
stellt; 

b) mindestens einem organof unktionellen Silan der Formel 
11 . - 

K (R " Y) n SiX (4-m-n) (II) 

in der R' Alkyl oder Alkenyl bedeutet, R" Alkylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sauer- 
stof f- oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein konnen, X Wasserstoff , Halogen, Hydroxy, Alk 
oxy, Acyloxy oder die Gruppe — NR ,H 2 (R m = Wasserstoff 
* und/oaer AlkylT bedeutet, Y Halogen oder eine gegebe- 
nenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkyl- 
carbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alk- 
oxycarbonyi-, Sulf onsaure-, Phosphors Sure-, Acryloxy-, 
Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppe ist, m und n 
den Wert 0, 1, 2 oder 3 haben, wobei m + n den Wert 1, 
2 oder 3 hat? 

und gegebenenfalls 

c) mindestens einem im Reaktionsmedium 16s lichen, schwer- 
f liichtigen Oxid eines Elementes der Hauptgruppen la 
bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Perioden- 
systems, mit Ausnahme von Titan und Zirkon, oder min- 4 
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destens einer im Reaktionsmedium loslichen, unter den 
Reaktionsbedingungen ein schwerf lQchtiges Ox id bil- 
denden Verbindung einea dieaer Elemente; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandi- 
gen Hydrolyse der hydrolyaierbaren Gruppen stochiome- 
trisch erf orderlichen Menge, gegebenenf alls in Gegen- 

vart eines Kondensationskatalysators, und anschliefiende | 

i 

Weiterkondensation durch Zugabe mindestens der Wasser- I 
menge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen erforderlich ist, sowie gegebenenf alls 
eines Kondensationskatalysators, wobei, be2ogen auf 
die Gesamt-Molzahl der Ausgangkomponenten, 5 bis 70 Mol-% 
der Komponente (a), 30 bis 95 Mol-% der Xomponente (b) 
und 0 bis 65 Mol-% der .Komponente (c) verwendet worden 
sind, 

auf ein Substrat aufbringt und hflrtet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
zur Herstellung des Lacks, bezogen auf Ges amt-Molzahl 
der Ausgangskomponenten, 20 bis 40 Mol-% der Komponente 
(a) f 40 bis 80 Mol-% der Komponente (b) und hSchstens 
40 Mol-% der Komponente (c) verwendet worden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Weiterkondensation in Gegenwart eines sauren 
oder basischen Kondensationskatalysators durchgef tlhrt 
worden ist. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die zur Vorkondensation eingesetzte 
Wassermenge mittels feuchtigkeitshaltiger Adsorbentien, 
wasserhaltiger organischer Losungsmittel oder Salzhy- 
draten eingetragen worden ist. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
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gekennzeichnet, dafi man die aufgetragene Lacks chicht 
durch Hflrmebehandlung bei einer Temperatur bis 150 °C, 
vorzugsweise 60 bis 130 *C, hart St. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man dem Lack iibliche Lackadditive, wie ; 
organische Verdunnungsmittel , Verlaufmittel, Farbemittel, J 
UV-Stabilisatoren', Fiillstof fe, Viskositatsregler oder j 
Oxidationsinhihitoren, einverleibt. 

Mit einer kratzfesteh Beschichtung versehene Substrate, 
erhaltlich nach dem Verfahren eines der Anspruche 1 bis 
6. 

Lack ffir kratzfeste Beschichtungen, dadurch gekennzeich- 
net, dafi er erhalten worden ist durch hydrolytische Vor- 
kondensation von 

a) mindestens einer im Reaktionsmedium loslichen Titan- 
oder Zirkonverbindung der Formel I 

i 

MR 4 (I) 

in der M Titan oder Zirkon bedeutet und R Halogen, Hy- 
droxy, Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatliganden dar- 
stellt; 

b) mindestens einem organof unktionellen Silan der Formel 
II 

R m (R " Y, n SiX (4-m-n) (II) 

in der R 1 Alkyl oder Alkenyl bedeutet, R" Alkylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sauer- 
stoff- oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein kSnnen, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alk- 
oxy, Acyloxy oder die Gruppe -NR ,f, 2 (R 1 " = Wasserstoff 
und/oder Alkyl) bedeutet, Y Halogen oder eine gegebe- j 
nenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkyl- 



- 17 - 



0171493 



carbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, 
Alkoxycarbonyl-. Sulf onsaure-, Phosphors Sure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppe 
ist, m und n den Wert 0, 1. 2 oder 3 haben, wobei 
ra + n den Wert 1, 2 oder 3 hat; 

und gegebenenfalls 

c) mindestens einem im Reaktionsmedium lGslichen, schwer- 
f lQchtigen Oxid eines Elementes der Hauptgruppen 
la bis Va oder der Nebengruppe IVb oder Vb des Perio- 
densystems, mit Ausnahme von Titan und Zirkon, oder 
mindestens einer im Reaktionsmedium IGslichen, unter 
den Reaktionsbedingungen ein schwerf lUchtiges Oxid 
bildenden Verbindung eines dieser Element e; 

mit einer geringeren Wasserraenge als der zur vollstandi- 
gen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stOchiome- 
trisch erforderlichen Menge, gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Kondensat ionskatalysators , wobei, bezogen 
auf die Gesamt-Molzahl der Aus gangs komponent en 5 bis 
70 Mol-% der Komponente (a), 30 bis 95 Mol-% der Kom- 
ponente (b) und 0 bis 65 Mol-% der Komponente (c) ver- 
wendet worden sind. 

Lack nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB er 
durch Zugabe mindestens der Wassermenge, die zur Hydro- 
lyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen erforder- 
lich ist, sowie gegebenenfalls eines Kondensat ions- 
katalysators weiterkondens iert worden ist. 

Lack nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , 
daB er Qbliche Lackadditive, wie organische VerdQnnungs- 
mittel, Verlaufmittel, Farbemittel, UV-Stabilisatoren, 
FOllstoffe, Viskositatsregler oder Oxidationsinhibitoren 
enthalt. 
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